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© Durch ultraviolette Strahlung unter Luftsauerstoffatmosphare vernetzbare Copolymerisate. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen durch ultraviolette Strahlung unter Luftsauerstoffatmo- 
sphare vernetzbarer Copolymerisate. Charakteristikum ist, da/3 man eine Mischung aus (A) 80 bis 99,9 Gew.% 
otefinisch ungesattigten Monomeren, (B) 0 bis 10 Gew.% einer copolymerisierbaren olefinisch ungesattigten, 
photoreaktiven, im durch UV-Strahlung angeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung 
und (C) 0 bis 10 Gew.% einer, die Polymerisation regelnden, photoreaktiven, im angeregten Zustand zur 
Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung, radikalisch polymerisiert, wobei die Summe aus (B) und (C) 
mindestens 0,1 Gew.% betragt und die angegebenen Gewichtsprozente sich auf die Summe der Gewichte aus 
(A) + (B) + (C) beziehen. 
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Durch ultraviolette Strahlung unter Luftsauerstoffatmosphare vernetzbare Copolymerisate 

Ziel der vorliegenden Erfindung sind mit UV-Licht an der Luft vernetzbare Massen, die insbesondere als 
Schmelzhaftkleber, zur Beschichtung von mineralischen Substanzen, z.B. Dachziegeln, und als Lacke 
verwendet werden konnen. Die Massen sollen erhohte Reaktivitat gegen UV-Strahlen haben. Bei der 
Verwendung als Schmelzhaftkleber sollen die Produkte geringe Schmelzviskositat, gute Klebrigkeit und eine 

5 erhohte Warmestandfestigkeit aufweisen. 

Aus der NL-Patentanmeldung 6 606 711 sind schon Haftklebebander bekannt, die durch uberziehen 
eines flachigen Substrates mit einem Polyacrylatkleber hergestellt sind, wobei mindestens ein monomerer 
Acrylsaureester, z.B. 2-Ethylhexylacrylat, mitverwendet und durch UV-Bestrahlung und anschiie/tendes 
Erhitzen polymerisiert wird. Urn dabei jedoch brauchbare Ergebnisse zu erzieien, mull unter Inertgasatmo- 

70 sphare belichtet werden. Au/Serdem ist die Mitverwendung der gegebenenfalls haut- und augenreizenden 
leichtfluchtigen Acrylester von Nachteil. 

Aus der NL-Patent 7 009 629 ist zudem ein Verfahren zur Herstellung von Klebstoffen bekannt, bei dem 
Gemische aus Acryl- und Methacrylsaureestem, wie 2-Ethylhexylacrylat, mit organischen Polymeren, wie 
Cellulosederivaten, Polyolefinen oder Polyestern als Viskositatsregulatoren und ggf. zusammen mit einem 

75 Tackifier, wie Polyvinylmethylether, in dunner Schicht auf ein flachiges Substrat aufgebracht und mit 
energiereicher Strahlung behandelt werden. Auch hierbei ist die Mitverwendung der monomeren Meth- 
(acryl)estern, die reizend wirken und leicht fliichtig sind, von Nachteil, und man erhalt zudem nur Produkte, 
deren Kohasion fur viele Anwendungen auf dem Haftklebergebiet nicht ausreicht. 

Bei dem Verfahren der DE-OS 23 57 586 zur Herstellung selbsthaftender uberzuge wird mit ionisieren- 

20 den Strahlen bestrahlt, und zwar ein bei Raumtemperatur flussiges Gemisch aus 

(A) einem monoolefinisch ungesattigten Monomeren, das bei Raumtemperatur klebrige Polymerisate 

bildet, 

(B) einer mindestens zweifach olefinisch ungesattigten Verbindung, 

(C) einem Polymeren eines Erreichungspunktes unter 50° C und eines durchschnittlichen Molekular- 
25 gewichtes zwischen 500 und 10.000 und 

(D) einem ubiichen Photoinitiator, z.B. Benzoin, Acetophenon oder Benzophenon, das gleichfalls auf 
ein flachiges Substrat aufgebracht ist. Auch bei diesem Verfahren konnen als Monomere (A) Acryl- und 
Methacrylsaureester von 4 bis 12 C-Atome enthaltenden Alkanolen eingesetzt werden. Die nach diesem 
Verfahren hergestellten Klebeschichten weisen zwar hohe Scherfestigkeit bei Raumtemperatur und gute 

30 Oberflachenklebrigkeit auf, zeigen aber verhaltnismaGig starken kalten Flu/3 und bei erhohten Temperaturen 
ungenugende Scherfestigkeiten. 

Mit energiereicher Strahlung wird auch bei dem Verfahren der EP-PS 88 300 gearbeitet, bei dem 
selbsthaftende Uberzuge unter Beschichten von Tragermaterialien mit Derivaten von Dihydroxipropylacryl- 
saureestern im Gemisch mit Polymeren einer Glastemperatur unter 0° C und eines K-Wertes von 20 bis 80 

35 und/oder einem klebrigmachenden Harz erhalten werden. Hierbei werden zwar gute Oberflachenklebrigkei- 
ten und gute Warmestandfestigkeiten erzielt, doch treten durch die reizend wirkenden Monomeren und das 
erforderliche Arbeiten unter Inertgasatmosphare Nachteile auf. 

Da bei Massen, die mit UV-Strahlen vernetzt werden sollen, Photoinitiatoren mitverwendet werden, 
sollen diese mdglichst in den Massen gut loslich sein und aus den Massen nicht ausschwitzen, so dafl die 

40 Massen auch bei erhohter Temperatur verarbeitet werden konnen. Auch sollen diese Photoinitiatoren beim 
Bestrahlen keine zum Ausschwitzen neigende Abbauprodukte mit starkem Eigengeruch bilden. 

Man hat daher auch schon einpolymerisierbare Photoinitiatoren in UV-hartbaren Massen mitverwendet. 
So werden in der EP-OS-0 017 364 z.B. Copolymerisate beschrieben, die u.a. als Klebstoffe und fur 
Dichtungsmassen geeignet sind, und die 0,1 bis 10 Gew.% Allylbenzoylbenzoat als Photoinitiator einpoly- 

45 merisiert enthalten. Diese Massen lassen sich zwar mit UV-Strahlen vernetzen, ergeben jedoch vernetzte 
Produkte mit sehr hoher Viskositat. Au/terdem ist ihre Reaktivitat gegentiber UV-Strahlen zu gering, und 
damit hergestellte haftklebrige Schichten erfullen nicht die Anforderungen, die an einen guten Haftkleber 
gestellt werden. Ferner werden bei diesem Verfahren (Beispiel 10) zusatzlich reizende Monomere mitver- 
wendet. 

so Nach der Lehre der DE-OS 24 11 169 konnen mit ultraviolett-Strahlen vernetzbare Haftklebstoffe 

hergestellt werden, indem man Copolymerisate aus (Meth)acrylestern einsetzt, die monoolefinisch ungesat- 
tigte Ether- und Ester-Derivate von substituierten Benzophenonen als Photoinitiatoren einpoiymerisiert 
enthalten. Die dabei einpolymerisierten Benzophenon-Derivate sind jedoch gegenuber UV-Strahlen wenig 
reaktiv und die aus den Copolymerisaten hergestellten druckempfindlichen Klebstoffe genugen hohen 
Anforderungen nicht. Au/terdem zeigen danach hergestellte Schmelzklebstoffe eine zu hohe Schrnelzvisko- 

2 
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sitat, die ihrem praktischen Einsatz im Wege steht. 

Auch aus der EP-OS-02 46 848 sind mit UV-Strahlen vemetzbare Haftklebstoffe auf Basis von . 
Polyacrylaten bekannt, die als Photoinitiatoren monoolefinisch ungesattigte Benzophenon-Derivate einpoly- 
merisiert enthalten. Diese Haftklebstoffe sollen auf dem medizinischen Gebiet, z.B. fur Pflaster, eingesetzt 

s werden und ihre Adhasion zur Haut soil im Laufe der Zeit nicht zunehmen. Ein Nachteil dieser Haftklebstof- 
fe ist jedoch darin zu sehen, daj5 sie gegenuber UV-Strahlen nur eine geringe Reaktivitat und vergleichswei- 
se hohe Schmelzviskositat besitzen. 

Die DE-OS-36 13 082 beschreibt die Herstellung von strahlenhartbaren (UV- und Elektronenstrahlen) 
(meth)acryiierten Polyestern und deren Verwendung zur Herstellung von Haftklebestoffen. Von Nachteil sind 

io hierbei: Die unter UV-vernetzten Haftklebeschichten weisen nur eine geringe Klebrigkeit auf. Die unter 
Luftsauerstoffatmosphare vernetzten Produkte genugen nicht den Anforderungen, die an einen Haftklebe- 
stoff gestellt werden. Die Herstellung ist besonders aufwendig, insbesondere kann nicht auf die Umsetzung 
mit olefinisch ungesattigten Verbindungen verzichtet werden. 

Aus der DE-PS-33 23 913 ist bekannt die Herstellung und Verwendung von Polyisobutylenbernsteinsau- 

75 rehalbestern und ihre Verwendung zur Herstellung eines Kiebemitteis. Diese Produkte genugen jedoch nicht 
den hohen Anforderungen, die an einen Haftklebestoff gestellt werden. Insbesondere mussen auch diese 
Produkte in einer polymeranalogen Reaktion mit doppeibindungshaltigen Verbindungen umgesetzt werden. 

Schliefllich beschreibt die DE-PS-26 21 096 halogenhaltige photopolymerisierbare Klebstoffe auf der 
Basis von Polykondensaten und -addukten. Diese Produkte enthalten ungesattigte organische Verbindun- 

20 gen, die mindestens zwei Reste von Acrylsaure Oder Methacryisaure aufweisen. Nachteil hierbei ist: Diese 
Klebstoffe werden vorwiegend zum Laminieren eingesetzt; auch hier kann auf olefinisch ungesattigte 
Verbindungen nicht verzichtet werden. Insbesondere kann nicht auf halogenierte (chiorhaltige) Einsatzstoffe 
verzichtet werden. 

Es wurde nun gefunden, da/3 man durch ultraviolette Strahlung unter Luftsauerstoffatmosphare vernetz- 
25 bare Copolymerisate auf einfache Weise dadurch erhalt, da/5 man eine Mischung aus 

(A) 80 bis 99,9 Gew.% olefinisch ungesattigten Monomeren, 

(B) 0 bis 10 Gew.% einer olefinisch ungesattigten, photoreaktiven, im durch UV-Strahlung angeregten 
Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung, und 

(C) 0 bis 10 Gew.% einer, die Polymerisation regelnden, photoreaktiven, im angeregten Zustand zur 
30 Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung, radikalisch polymerisiert, wobei die Summe aus (B) und (C) 

mindestens 0,1 Gew.% betragt und die angegebenen Gewichtsprozente sich auf die Summe der Gewichte 
aus (A) + (B) + (C) beziehen. 

Eine bevorzugte Variante dieses Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine Mischung aus 
(A) 80 bis 99,9 Gew.% olefinisch ungesattigten Monomeren, 
35 (B) 0 bis 10 Gew.% einer copolymerisierbaren olefinisch ungesattig ten, photoreaktiven, im durch 

UV-Strahlung ange regten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung, und 

(C) 0,1 bis 10 Gew.% einer, die Polymerisation regelnden, photoreakti ven, im angeregten Zustand 
zur Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung, radikalisch polymerisiert, wobei die Summe aus (B) und 
(C) mindestens 0,1 Gew.% betragt und die angegebenen Gewichtsprozente sich auf die Summe der 
40 Gewichte aus (A) + (B) + (C) beziehen. 

Zu den beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden Komponenten ist im einzelnen das Folgen- 
de zu sagen: 

45 (A) Olefinisch ungesattigte Monomere 

Die Copolymerisate (P) enthalten als Hauptmonomere meist uberwiegende Anteile, 80 - 99,9 Gew.%, 
bevorzugt 90 - 99,5 Gew.%, (Meth)acrylsaure ester von Alkanolen mit 1 bis 24 C-Atomen, wie Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-, i- und t-Butyh 2-Ethylhexyl-, Amyh i-Amyl-, i-Octyl-, Decyl-, Lauryh Stearyl- 

50 (meth)acrylat. Geeignet sind auch Vinylester 1 bis 20 C-Atome enthaltender gesattigter Carbonsauren, wie 
Vinyiformiat, Vinylacetat, -propionat, -2-ethylhexanat, -laurat und -stearat, ferner Vinylether mit 3 bis 22 O 
Atomen, wie Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Hexyh Octadecylvinylether. Des gleichen eignen sich Vinylaromaten 
mit 8 bis 12 C-Atomen, wie Styrol, oder ferner cr-Methylstyrol, Vinyltoluole, t-Butylstyrol und Halogenstyrole, 
ferner auch Monoolefine mit 2 bis 20 C-Atomen, wie Ethylen, Propyfen, n- und i-Butylen, Diisobuten, 

55 Triisobuten und Oligopropylene und/oder Diolefine, wie Butadien und/oder Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid 
und Vinylidenchlorid, sowie Allylether und Allylester. 

Dariiber hinaus enthalten die Copolymerisate (P) gegebenenfalls 0 bis 20 Gew.%, bevorzugt 0,25 bis 10 
Gew.%, a, ^-monoolefinisch ungesattigte Sauren einpolymerisiert. Geeignet sind z.B. Mono- und Dicarbon- 
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sauren mit 3 bis 6 C-Atomen, sowie die Monoester von 4 bis 6 C-Atomen enthaltenden Dicarbonsauren mit 
1 bis 24 C-Atomen enthaltenden Alkanolen und/oder deren Anhydride, ferner olefinisch ungesattigte 
Sulfonsauren und Phosphonsauren, wie Vinylsulfonsaure und Vinylphosphonsaure. Bevorzugt verwendet 
man (Meth)acrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Monomethyl-, -butyl, -2-ethyl- 
s hexyl, -i-amyl, -i-octyl und/oder -stearylmaleinat und/oder Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid und 
(Meth)acrylsaureanhydrid. 

Eine weitere Gruppe Copolymerisate (P) enthait in Mengen von 0 bis 20 Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 10 
Gew.% Tetrahydrofurfuryl-2-(meth)acrylat, Tetrahydrofurfuryl-2-(meth)-acrylamid und/oder aikoxygruppen- 
enthaltende Monomere wie S-MethoxybutyKmethJacryiat, 2-Methoxyethy!(meth)acrylat, 2-Butoxyethyl(meth)- 

70 acrylat, 2-Ethoxyethyi(meth)acrylat, vorzugsweise Tetrahydrofurfuryl-2-(meth)-acrylat, einpolymerisiert. 

Eine weitere Gruppe Copolymerisate (P) enthait in Mengen von 0 bis 20 Gew.%, bevorzugt 0,25 bis 5 
Gew.% N-substituierte Amide einpolymerisiert, wie N-Vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid, 
(Meth)acrylamid, sowie Mono- und/oder Dialkyl(meth)acrylamide, wie N-Methyl(meth)acrylamid, N-Benzyl- 
(meth)acryiamid t N-lsobornylmethacrylamid und Diacetonacrylamid. 

75 Zur Herstellung der Copolymerisate (P) konnen auch weitere funktionelle Gruppen enthaltende Mono- 
mere in Mengen von 0 bis 10 Gew.% mitverwendet werden, z.B. Hydroxyalkyl(meth)acrylate wie 2- 
Hydroxypropyl (meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat und 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat. 

Des weiteren konnen die Copolymerisate (P) auch basische N-Atome aufweisende Monomere in 
Mengen von 0 bis 5 Gew.% einpolymerisiert enthalten, wie N,N-Diethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N- 

20 Dimethylaminoethyl(meth)acrylat. 

Eine weitere Gruppe Copolymerisate (P) enthait, gegebenenfalls zusatzlich zu den angegebenen 
Monomeren, in Mengen von 0 bis 20 Gew.% Monomere einpolymerisiert, die heterocyclische und/oder 
homocyclische Ringe enthalten, wie 2-N-Morpholinoethyl(meth)acrylat t Menthyl(meth)acrylat, Cyclohexyl- 
(meth)acrylat, N-lsobornyl(meth)acrylat. 

25 Insbesondere konnen auch reaktive haftvermittelnde Monomere fur die Herstellung der Copolymerisate 
(P) mitverwendet werden, wie 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan; 
diese werden in Mengen von 0 bis 15 Gew.% mitverwendet. 

Eine bevorzugte Gruppe Copolymerisate (p) enthait in Mengen von 0 bis 25 Gew.%, bevorzugt von 0,5 
bis 5 Gew.% Monomere einpolymerisiert, die mindestens eine zur Wasserstoffbruckenbildung befahigte 

30 spacergebundene polare Gruppen enthalten; solche Monomere konnen z.B. durch Umsetzung von 
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten mit Bernsteinsaureanhydrid erhalten werden. Geeignet ist des weiteren 
Maleinimido-N-hexansaure. Bevorzugt wird aus dieser Monomergruppe das Umsetzungsprodukt von 1,4- 
Butandiolmono(meth)acrylat und/oder 1 ,2-Ethandiol(meth)acrylat und/oder 1,2- und/oder 1 ,3-Propandiol- 
(meth)acrylat mit Bernsteinsaureanhydrid eingesetzt. 

35 Die Copolymerisate (P) haben meist K-Werte nach DIN 53 726 von 8 bis 150, bevorzugt 10 bis 100, 
besonders bevorzugt 15 bis 70, ganz besonders bevorzugt 20 bis 55. 

Zur Herstellung von Copolymerisaten (P), die sich fur Haftkleber eignen, verwendet man bevorzugt 
solche Monomere, deren Homopolymerisate Glasubergangstemperaturen von unter 0°C haben, bevorzugt 
solche, deren Homopolymerisate Glasubergangstemperaturen von unter -10° C haben, spezieil Copolymeri- 

40 sate des n-Butylacrylats, 2-Ethylhexylacrylats, i-Amylacrylats, i-Octytacrylats. 



(B) Copolymerisierbare olefinisch ungesattigte, photoreaktive, im durch UV-Strahlung angeregten Zustand 
zur Wasserstoffabstraktion befahigte Verbindungen. 

45 

Zu dieser Substanzklasse gehoren Verbindungen, die au/ter der durch UV-Strahlung anregbaren 
Atomgruppierung, eine copolymerisierbare Doppelbindung (i.a. (Meth)acrylsaureester) enthalten und die 
durch Copolymerisation in das Polymere eingebaut werden. 

Fur den erfindungsgematfen Zweck geeignete Verbindungen der Klasse (B) sind solche mit der 
so allgemeinen Formel 



55 
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45 

Y = H, Ci- bis C^-Alkyi, 

A = ein gegebenenfalls verzweigter Alkylrest mit 2 bis 12 C-Alomen, in dem eine oder mehrere -CH 2 - 
Gruppen durch O-Atome ersetzt sein konnen, 
R' 2 , r' 4 = H, Ci - bis C*-Alkyi, -O-C1- bis CVAIkyl oder X, 
50 R 2 , R* = H f Ci - bis C+-Alkyl, -O-Ci- bis CU-Alkyl oder R 3 , 
R 3 = -H, -COOH, -S0 3 H, -CF 3 , Ci- bis C^-Alkyi, 
-O-C1- bis d-Atkyl, 
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Namentliche Beispiele fur geeignete Verbindungen der Klasse (B) sind z.B. p-N-(Methacryloyl-4-oxa- 
pentamethylen)-carbamoyloxy-benzophenon und N-(Ben2oyl-p-phenylen)-N / -(methacryloxyethylen)-carbodii- 
mid. 

(C) Die Polymerisation regelnde photoreaktive, im angeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion 
befahigte Verbindungen sind an sich bekannt; es sind im allgemeinen photoreaktive, im durch UV-Strahlung 
angeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigte Verbindungen (siehe hierzu z.B. B. Nicholas J. 
Turro "Modern Molecular Photochemistry", The Benjamin/Cummings Publishing Company inc., Menlo Park, 
California 1978). 

Zu der erfindungsgema/3 einzusetzenden Substanzkiasse gehoren Verbindungen, die au/Jer der durch 
UV-Strahlung anregbaren Atomgruppierung, Substituenten enthalten, die die Polymerisation regeln 
(Isopropylgruppe, benzylische Wasserstoffatome, -S-H (Mercaptogruppe), Heteroatom-CHR R -gruppen); 
diese Verbindungen werden durch Pfropfcopolymerisation (aufgrund ihrer regelnden Eigenschaft) in das 
Copolymere eingebaut 

Fur den erfindungsgemaflen Zweck geeignete Verbindungen der Klasse (C) sind z.B. solche der 
allgemeinen Forme! 
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R 2 = R 4 oder R 2 * R*, 
R 2 , R 4 = CH 3 oder X, 
R 2 ' = R 4 ' oder R 2 * R 4 ', 
R 2 , R 4 = CH 3 oder X. 

Der Einsatz der die Polymerisation regelnden Photoinitiatoren der Klasse (C) hat den Vorteil, da/? auf 
Fremdregler z.T. verzichtet werden kann, zum anderen ist die strahlensensitive Gruppe an das Ende der 
Polymerkette gebunden: daraus ergeben sich Vorteile hinsichtlich der Reaktivitat und der erzielbaren 
mechanischen Eigenschaften bei z.B. Haftklebern. Des weiteren sind diese Verbindungen meist einfacher 
herzustellen und bedeutend billiger ais die copolymerisierbaren Varianten, 

Als die Polymerisation regelnde Photoinitiatoren eignen sich z.B. die Derivate des Benzaldehyds, 
Acetophenons, Benzophenons, Thioxanthons, Ethylphenylketons, Anthrachinons, Benzosuberons, Benzils, 
die eine Isopropylgruppe tragen, wie z.B. 4-lsopropyibenzophenon, 4-lsopropylthioxanthon, 4-lsopropylace- 
tophenon, 4-Benzophenoncarbonsaureisopropylester, 4-lsopropoxybenzophenon, 4-(4-lsopropylphenyl)-ben- 
zophenon, 4-lsopropyl-4'-trifluormethyibenzophenon, 2-Methoxy-4 -iso propylbenzophenon, 3-Methyl-3 -iso- 
propylbenzophenon oder auch 4,4 -Diisopropylbenzophenon. 

Bevorzugt sind auch Verbindungen untenstehender Konstitution, wie sie durch Umsetzung von z.B. 4- 
Hydroxybenzophenon mit 4-Isopropylphenylisocyanat, Isobutylisocyanat, Isopropylpropylisocyanat erhalten 
werden: 



45 



so 
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Die Hersteilung der Copolymerisate (P) kann durch Substanz, Losungs- Oder Emulsionspolymerisation 
unter Verwendung geeigneter Polymerisationsinitiatoren erfolgen. Derartige Verfahren sind bekannt und so 
kann die Hersteilung der Copolymerisate (P) in Anlehnung an die DE-PS 25 26 747, DE-OS 30 18 131 Oder 
EP 3516 erfolgen. 

Da die Verwendung der Copolymerisate bevorzugt als Reinharze erfolgt, ist die Hersteilung der 
Copolymerisate durch Losungspolymerisation mit anschlie/tender Abtrennung der fluchtigen Anteile 
und/oder Substanzpolymerisation und Abtrennen der fluchtigen Anteile bevorzugt. 

Fur die Polymerisation in Losung konnen die ublichen Losemittel wie z.B, Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol, Toluol, o-, m-, p-Xylol, Ethylbenzol, Benzine, n-Hexan, Cyclohexan, Ester wie Ethylacetat, Alkohole 
wie Ethanol, Methanol, iso-Propanol, Ether wie Dioxan, Tetrahydrofuran sowie Gemische aus den genannten 
Losemitteln verwendet werden. 

Die Menge des Polymerisationsinitiators betragt im allgemeinen 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf die 
Summe der Gewichte der Monomeren (A) + (B) und der/n Verbindung(en) C. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind 2,2'-Azobistsobutyronitril (Porofor N), Dimethyl-2,2 -azobisiso- 
butyrat (V 601, Fa. Wako), 4,4'-Azo-bis-(4-cyanvaleriansaure), Perester wie tert.-Butylperpivalat, tert.- 
Butytperoctoat, tert.-Butylperbenzoat, Peroxide wie Dibenzoylperoxid und Dilauroylperoxid, Hydroperoxide 
wie Cumolhydroperoxid sowie Peroxidicarbonate wie Dicyclohexylperoxidicarbonat, Ketonperoxide wie Me- 
thylethylketonperoxid, Cyclohexanonperoxid. Die genannten Initiatoren konnen fur sich allein Oder mit 
anderen zusammen verwendet werden. Bevorzugt ist die Verwendung von Dimethyl-2,2 -azobisisobutyrat (V 
601). Werden die Copolymerisate durch Emulsionspolymerisation hergestellt, so konnen Initiatoren wie 
Ammonium-, Natrium- und Kaliumperoxodisulfat oder andere wasserlosliche Initiatoren verwendet werden. 

Die genannten Initiatoren konnen fur sich allein oder gemeinsam verwendet werden. Bevorzugt ist die 
Verwendung von Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.%. 

Fur die Durchfuhrung der Polymerisation konnen auch au/3er den genannten die Polymerisation 
regelnden Verbindungen (C) weitere den Polymerisationsgrad senkende Verbindungen dem Reaktionsge- 
misch zugesetzt werden. Hierfur werden u.a. Mercaptane, wie Mercaptoethanoi, Mercaptobernsteinsaure, 
Mercaptopropionsaure, Mercaptoglycerin, 3-Mercaptopropyltrimethoxysifan, 3-Mercaptopropyl-methy!-dime- 
thoxysilan, Ether wie Dioxan, Tetrahydrofuran, Tetrahydrofurfurylalkohol, Essigsauretetrahydrofurfurylester, 
Alkohole wie Isopropanol, Kohlenwasserstoffe wie Isopropylbenzol usw. eingesetzt. Diese Polymerisationsre- 
gler werden dabei in Mengen von 0 bis 10 Gew.% bezogen auf die Summe der Gewichte A + B + C, 
zugesetzt. 

Fur die Durchfuhrung der Polymerisation in Losung wird meist ein Teil Oder das gesamte Losemittel 
mit einem Teil des Monomerengemisches und einem Teil der gesamten Menge des Polymerisationsinitia- 
tors erwarmt. Es wird der Beginn der Polymerisation abgewartet und der Rest des Monomerengemisches 
und gegebenenfalls der Rest des Polymerisationsinitiators und gegebenenfalls noch Losemittel zugefugt. 
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Die Polymerisation erfolgt bevorzugt in hochkonzentrierter Losung, bevorzugt bei Monomerkonzentrationen 
von uber 50 Gew.%, besonders bevorzugt von uber 65 Gew.%, ganz besonders bevorzugt von uber 80 
Gew.%. 

Die Polymerisation kann unter Druck, z.B. bei 1 bis 100 bar oder auch unter Normaldruck erfolgen. Die 
s Polymerisation erfolgt bei Temperaturen von 50 bis 230* C, bevorzugt zwischen 70 und 120° C. 

Die Verbindung (B), die in Mengen von 0 bis 10 Gew.%, bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.%, 
ganz besonders bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 2,5 Gew.%, bezogen auf die Summe der Gewichte von 

(A) + (B) + (C), eingesetzt wird, wird in der Regel in den Monomeren (A) gelost und so der polymerisie- 
renden Reaktionsmischung zugefugt. Gegebenenfails wird auch so verfahren, da/3 die Verbindung (B) in 

10 einem geeigneten Losemittel gelost, der Reaktionsmischung zugesetzt wird. 

Die Verbindung (C), die in Mengen von 0 bis 10 Gew.%, bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 7,5 Gew.% , 
ganz besonders bevorzugt in Mengen von 1,0 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Summe der Gewichte (A) + 

(B) + (C), eingesetzt wird, wird in der Regel .direkt in der anzupoiymerisierenden Vorlage gelost. In einer 
anderen Ausfuhrungsform der Polymerisation wird die Verbindung C in einem Losemittel oder in einem Teil 

rs des Monomergemisches gelost und der polymerisierenden Mischung in einer Zeit zugesetzt, die unter der 
Zulaufzeit der Monomerlosung liegt, so dafi nach beendeter Zugabe der Verbindung (C) immer noch 
Monomere zugegeben werden mussen. 

Fur die Verwendung der Copolymerisate als Reinharze wird nach beendeter Polymerisation das 
Losemittel(gemisch) bei hoherer Temperatur abdestilliert, Losemittelreste und gegebenenfails fluchtige 
20 Anteile werden im Hochvakuum bei Temperaturen von 80 bis 150* C entfernt. 

Die Entfernung der Losemittel und der fiuchtigen Anteile kann direkt aus derm Polymerisationskessel 
heraus erfolgen, gegebenenfails kann die Copolymerisatlosung gegebenenfails nach einer Aufkonzentrie- 
rung einem Entgasungsgerat zugefuhrt und dort entgast werden. 

Die hergestellten Harze haben meist Feststoffgehalte von 99,5 bis 100 Gew.%. 
25 Die fur Haftkleber einzusetzenden UV-vernetzbaren Copolymerisate haben meist K-Werte von 20 bis 65 
und einen Trockenverlust (TV) von TV < 0,2 Gew.%. 

Der K-Wert der Copolymerisate richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften, insbesondere auch 
nach der gewunschten Schmelzviskositat der Copolymerisate. 

Die Auswahl und Kombination der Monomeren (A) richtet sich nach dem Verwendungszweck der UV- 
30 vernetzbaren Copolymerisate (P) und auch nach der gewunschten Schmelzviskositat. 

Durch die Auswahl und Abstimmung der Komponmenten (A) und (C) ist es moglich, Copolymerisate mit 
niedrigen K-Werten herzustellen, die sich dennoch mit UV-Strahlen schnell harten iassen. Durch die 
eingesetzte Menge an (B) und (C) latft sich sehr einfach der erzielbare Vernetzungsgrad einstellen. Die 
Copolymerisate Iassen sich so jeweils fur den beabsichtigten Verwendungszweck ma/3geschneidert einstel- 
35 len. 

Insbesondere konnen nach dem neuen Verfahren Copolymerisate hergestellt werden, die sich photo- 
chemisch und chemisch harten Iassen. So konnen z.B. klebfreie Abdichtungen dadurch erhalten werden, 
da/3 z.B. feuchtigkeitshartende Dichtungsmassen nach ihrer Applikation mit UV-Licht (auch Sonnenlicht) 
bestrahlt werden, wodurch eine klebfreie Oberflache erzielt wird. 
40 Insbesondere richtet sich die Auswahl der Komponenten (B) und (C) nach deren UV-Absorptionsspek- 
tren und ihren Extinktionskoeffizienten; so ist weiterhin eine einfache optimale Anpassung an gegebene UV- 
Strahler moglich, insbesondere Iassen sich auch Copolymerisate erhalten, die unter naturlichem Sonnen- 
licht vernetzen. 

Die erfindungsgema/3 hergestellten Copolymerisate konnen in an sich ublicher Weise modifiziert 
45 und/oder konfektioniert werden. 

Fur den Einsatz der Copolymerisate fur Haftkleber konnen z.B. die ublichen kiebrigmachenden Harze, 
wie Kohlenwasserstoffharze, gegebenenfails modifizierte Kolophoniumharze, Terpenphenolharze, Ketonhar- 
ze, Aldehydharze, Homopolymerisate wie Poly-2-ethylhexyl(meth)acrylat l Poly-iso-amyl(meth)acrylat, Poly- 
isobutylacrylat, Poly-n-butylacrylat und auch entsprechende Copolymerisate, Cumaron-lnden-Harze, Weich- 
50 macher auf Basis von Mono-, Di- oder Polyesterverbindungen, polychlorierte Kohlenwasserstoffe oder 
Paraffinole, Natur- und Synthesekautschuk, Polyvinylether oder andere Modifizierungsmittel zugegeben 
werden. 

Es ist ein uberraschender Vorteil der neuen Copolymerisate, daG die Modifizierungsmittel durch die UV- 
Bestrahlung z.T. an die Copolymeren chemisch gebunden werden; dadurch kann die Migration der 
55 Modifizierungsmittel stark bzw. vollig eingeschrankt werden. 

Geeignete kiebrigmachende Harze sind z.B. Foral 85, Pentalyn H und Staybelite Ester 10 (Fa. Hercules 
inc.). Weiterhin Polyvinylether wie die Lutonal-Typen der BASF - z.B. Lutonal I 30 und Poly-n-butylacrylat 
wie Acronal 4 F (BASF). Die kiebrigmachenden Harze konnen den erfindungsgemafien Mitteln in Mengen 
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von 0 bis 50 Gew.% zugesetzt werden. 

Die erfindungsgema/ten Copolymerisate konnen auch durch Zusatz von ein- und/oder mehrfach 
olefinisch ungesattigten Verbindungen weiter modifiziert werden und so den jeweiligen Wunschen der 
klebstoffverarbeitenden Industrie angepaflt werden. Die olefinisch ungesattigten Verbindungen werden 

5 hierfur in Mengen von 0 bis 50 Gew.% eingesetzt, bevorzugt jedoch nur in Mengen von 0 bis 10 Gew.% 
besonders bevorzugt in Mengen von 0 bis 5 Gew.%. 

Die neuen Copolymerisate eignen sich besonders als Schmelzen oder aber auch als Losungen Oder 
wafirige Dispersionen zur Herstellung von uberzugen, Beschichtungen und impragnierungen, insbesondere 
zur Herstellung von Haftkleberfolien, -etiketten, einseitigen oder doppelseitigen Haftklebebandern, Elektroi- 

w solierungen sowie Pragezangenfoiien. Bevorzugt ist die Verwendung der reinen Copolymerisate.- 

Dabei konnen die Schrnelzen mittels ublicher Auftragsaggregate gegebenenfalls bei hoherer Tempera- 
tur, bei 20 bis 150*0, bevorzugt bei bis zu 100°C, besonders bevorzugt bei bis zu 80 °C in an sich 
ublicher Weise durch Streichen, Spritzen, Walzen, Rakeln oder Gieflen auf flachige Substrate aufgebracht 
werden, beispielsweise auf Papier, Pappe, Zellstoff, Holz, Metalle oder Folien, z.B. auf gegebenenfalls 

15 weichgemachten PVC, Polyethylen, Polyamid, Polyethylenglykolterephthalat oder Aluminium und insbeson- 
dere auch Poiypropylen. Von den beschichteten Tragern konne die Losemittel oder Dispergiermittel, sofern 
die erfindungsgema/3en Mittel in Form von Losungen oder Dispersionen eingesetzt werden, leicht, gegebe- 
nenfalls bei Raumtemperatur oder wenig erhohtem Temperaturen, abgedampft werden; die Trocknung kann 
hierbei in ublicher Weise durch die Verwendung von z.B. Heizstrahlern oder Warmewalzvorrichtungen bei 

20 Temperaturen von 20 bis 150° C erfoigen. 

Die gegebenenfalls getrockneten oder vorgetrockneten Beschichtungen werden anschlietfend durch 
Bestrahlen mit ultraviolettem Licht unter Inertgasatmosphare oder Luftsauerstoffatmosphare vernetzt, wobei 
man gut kiebende uberzuge erhalt, die eine hohe Kohasion und eine sehr gute Schalfestigkeit bei 
vorzuglicher Alterungsbestandigkeit aufweisen. Die vernetzten wasserfreien uberzuge zeigen bei Wasserla- 

25 gerung kein Weitfanlaufen. 

Die Bestrahlung der beschichteten Substrate kann in an sich ublicher Weise mit dem Licht von UV- 
Strahlern, z.B. Quecksilbemieder-, Quecksilber mitteldruck und Quecksilberhochdruckstrahlern unterschied- 
licher Leistung von z.B. 80 W/cm, 100 W/cm oder 120 W/cm erfoigen; die Auswahl der Strahler richtet sich 
u.a. nach dem Absorptionsspektrum der Copolymerisate bzw. der eingesetzten Verbindungen (B) und (C). 

30 Lampen mit einer hdheren Leistung ermoglichen im allgemeinen eine schnellere Vernetzung. Je nach 
der Geschwindigkeit mit der das beschichtete Substrat die UV-Anlage durchiauft, arbeiten ein, zwei oder 
mehrere Lampen in einer Anlage. 

Die erfindungsgemaflen Copolymerisate lassen sich insbesondere auch unter Luftsauerstoffatmosphare 
vernetzen; die Bestrahlung unter Inertgasatmosphare ist nicht erforderlich. _ 

35 Uberraschenderweise erlauben die erfindungsgema/ten Copolymerisate jederzeit die Untierbrechung 
und Fortsetzung des Bestrahlungsvorganges. 

Es ist weiterhin uberraschend, da/3 sich auch dickere Schichten der erfindungsgemaflen Copolymerisate 
rasch vernetzen lassen; ubliche Trockenschichtdicken liegen hierbei zwischen 10 und 100 u.m. Die 
Vernetzung von noch dickeren Schichten ist ebenfalls moglich und von der Auswahl der Verbindungen B 

40 und C abhangig. 



Prufung der anwendungsstechnischen Eigenschaften 

45 Die Klebeeigenschaften von flachigen Substraten, die eine Haftklebeschicht aufweisen, kann durch 
Messen der Scherfestigkeit als Matf fur die Kohasion und der Schalfestigkeit als zusammenfassendes Ma/3 
fur Kohasion und Oberflachenklebrigkeit erfaflt werden. 

Fur die Prufung werden Folien aus Polyethylenglykolterephthalat bzw. Poiypropylen mit den erfindungs- 
gema/ten Mitteln derart beschichtet, da/3 sich ein Flachenauftrag von 25 g/qm bzw. 50 g/qm ergibt. 
so Die beschichteten Folien werden auf ein laufendes Endlosband gelegt und mit verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten (von 5 m/min - 20 m/min) unter zwei hintereinandergeschalteten UV-Strahlern Hg-Mittel- 
drucklampen mit einer Strahlungsleistung von jeweils 80 W/cm hindurch gefahren. Die Bestrahlung erfolgte 
unter Luftsauerstoffatmosphare. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Beschichtungen die UV-Anlage durchlaufen konnen, urn eine ausrei- 
55 chende Vernetzung zu erzielen, richtet sich unter anderem nach dem K-Wert des Copolymerisats. 
Copolymerisate mit steigendem K-Wert benotigen kurzere Bestrahlungszeiten. 

Die so hergestellten Folien werden in 2 cm breite Streifen geschnitten und diese Streifen auf eine 
verchromte Messingplatte aufgebracht. Die Platte wird dann mit den Streifen 24 Stunden bei 23* C und 65 
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% rel. Luftfeuchtigkeit gelagert. 

Zur Messung der Schalfestigkeit werden die Prufstreifen parallel zur Klebeschicht mit einer Geschwin- 
digkeit von 300 mm/min ruckwarts abgezogen. Die hierfur erforderliche Kraft wird gemessen. 

Bei der Messung der Scherfestigkeit wird eine verklebte Flache von 20 x 45 mm zurechtgeschnitten, 
5 die Platte senkrecht eingespannt und der uberhangende Teil des Klebestreifens mit einem Gewicht von 1 
kg belastet. Es wird die Zeit bestimmt, bis sich die Verklebung lost. Die Messung wird bei 23° C und 50 °C 
durchgefuhrt. Alle Messungen werden 5fach gemacht. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht. Die 
Bestimmung der K-Werte erfolgte nach DIN 53 726 in 1%iger Losung in Tetrahydrofuran bei 25° C. 
10 Die Bestimmung der Feststoffgehalte bzw. des Trockenverlustes (TV) der Harze erfolgte mit einer 
automatisch registrierenden Thermowaage mit aufgesetztem Infrarotstrahler bei 130° C uber 60 Minuten. 

Die Schmelzviskositaten wurden aus den mit einem Platte-Kegel-System aufgenommenen Flieflkurven 
erhalten. Die fur Haftkleber verwendeten Copolymerisate haben Schmelzviskositaten bei 20 °C von 30 bis 
10 000 Pa.s. 

75 Die folgenden, in den Beispielen aufgefuhrten Copolymerisate wurden in einer Gblichen Polymerisa- 
tionsapparatur, die mit einem Ruhrer, verschiedenen Zulaufgefa/3en t einem Ruckflu/Skuhler, einem Inertgas- 
anschlu/J, einer Heizung/Kuhlung, verschiedenen Kontrollthermometern und fur das Arbeiten unter Druck 
und Vakuum ausgerQstet ist, hergestellt. 

In den Beispielen werden die folgenden Abkurzungen verwendet: 

20 



Verbindung B 1 

25 





55 

Beispiel 1 
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(Copolymerisat P 1 ; UV-vernetzbares Copolymerisat fur Haftkleber) 

Zu einer unter leichtem Ruckflu/3 kochenden Mischung aus 200 g Ethylacetat, 50 g Tetrahydrofuran, 5 g 
2,2'-Azobisisobutyronitril und 200 g einer Monomermischung aus 150 g 2-Ethylhexylacrylat, 690 g n- 
5 Butylacrylat, 100 g Methylmethacrylat, 50 g Methylacrylat, 10 g Acryisaure, 7 g Monomer B 1 gibt man im 
Ablaut von 3 Stunden den Rest der Monomermischung. Man ruhrt noch 2 Stunden nach und gibt 
anschlie/tend eine Losung von 2 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat in 83 g Ethylacetat hinzu. Nach beendeter 
Zugabe ruhrt man noch 2 Stunden nach. 

Man erhait ein Copolymerisate P 1 mit einem K-Wert von 44. Das Copolymerisat hat bei 100°C eine 
10 Schmelzviskositat von 30 Pa.s. 

Das Losemittel wird anschlie/tend unter vermindertem Druck bei erhohter Temperatur abdestilliert. Man 
erhait ein bei Raumtemperatur flie/Jendes Copolymerisat. 



75 Beispiel 2 



(Copolymerisat P 2; UV-vernetzbares Copolymerisat fiir Haftkleber) 

20 Man polymerisiert eine Monomermischung aus 810 g Isoamylacrylat, 175 g n-Butylacrylat, 15 g 
Acryisaure, 7,5 g Monomer B 2 und 5 g der Verbindung C 2 in der oben angegebenen Weise unter 
Verwendung von 5 g Dimethyl-2,2'-azobis-isobutyrat (Azostarter Wako V 601); man verzichtet jedoch auf 
den Zusatz von Tetrahydrofuran. 

Das Copolymerisate P 2 hat einen K-Wert von 25 und eine Schmelzviskositat bei 80 " C von 15 Pa.s. 

25 

Beispiel 3 



30 (Copolymerisat P 3; UV-vernetzbares Copolymerisat fur Haftkleber) 

Man polymerisiert eine Monomermischung aus 800 g 2-Ethylhexylacrylat ? 100 g Vinylacetat, 30 g 
Methylmethacrylat, 20 g des Bernsteinsauremonoesters von 1 ,4-Butandiolmonoacrylat, 25 g Acryisaure und 
25 g Diacetonacrylamid, 7,5 g der Verbindung B 1 und 2,5 g 4-lsopropylbenzophenon (C 1) unter 
35 Verwendung von 2,2'-Azobisisobutyronitril als Polymerisationsinitiator in Ethylacetat. 

Man erhait ein Copolymerisate P 3 mit dem K-Wert von 35 und einer Schmelzviskositat bei 50 ° C von 
40 Pa.s. 



40 Beispiele 4 bis 7 

Mit den von fluchtigen Anteilen befreiten Copolymerisaten wurden die folgenden Mischungen herge- 
stellt: 



Mischung 


Copolymerisat 


Modifizierungsmittel 


M 4 


90 Gew.% P 3 


10 Gew.% Acronal 4 F (BASF) 


M 5 


90 Gew.% P 3 


10 Gew.% Lutanol I 30 (BASF) 


M 6 


90 Gew.% P 3 


5 Gew.% Staybelite Ester 10 


M 7 


90 Gew.% P 3 


10 Gew.% Staybelite Ester 10 



55 
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Tabelle 1 



Bestrahlungsbedingungen 


Beispiel 


Copolymeriat/Mischung 


Flachenauftrag 


Bandgeschwindigkeit 


Nr. 




[g/qm] 


[m/min] 


1 


P 1 


25 g 


10 


2 


P 2 


25 g 


20 


3 


P 2 


50 g 


15 


4 


M 4 


25 g 


15 


5 


M 5 


25 g 


15 


6 


M6 


25 g 


15 


7 


M 7 


25 g 


15 



Tabelle 2 



Ergebnisse der anwendungstechnischen Prufung a!s Haftkleber 


Beispiel 


Scherfestigkeit 


Schalfestigkeit [N/2 


Klebrigkeir> 


Nr. 






cm] 






[h] 23° C 


bei 50 "C 


sofort 


n. 24 Std. 




1 


> 24 


> 6 


5,0 


7,6 


gut 


2 


> 24 


> 24 


6,7 


9,2 


gut 


3 


> 24 


> 24 


7,5 


11,5 


gut 


4 


> 24 


> 24 


3,0 


4,5 


gut 


5 


> 24 


> 9 


3,0 


5,0 


gut 


6 


> 24 


> 7 


5,0 


8,5 


gut 


7 


> 24 


> 3 


7,0 


12,0 


gut 



*> Die Klebrigkeit wurde durch eine Gruppe beurteilt. 



Ansprtiche 

40 

1. Verfahren zum Hersteilen durch ultraviolette Strahlung unter Luftsauerstoffatmosphare vernetzbarer 
Copolymerisate, dadurch gekennzeichnet, datf man eine Mischung aus 

(A) 80 bis 99,9 Gew.% olefinisch ungesattigten Monomeren, 

(B) 0 bis 10 Gew.% einer copolymerisierbaren olefinisch ungesattigten, photoreaktiven, im durch UV- 
45 Strahlung angeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung, und 

(C) 0 bis 10 Gew.% einer, die Polymerisation regelnden, photoreaktiven, im angeregten Zustand zur 
Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung, 

radikalisch polymerisiert, wobei die Summe aus (B) und (C) mindestens 0,1 Gew.% betragt und die 
angegebenen Gewichtsprozente sich auf die Summe der Gewichte aus (A) + (B) + (C) beziehen. 
so 2. Verfahren gema/J Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine Mischung aus 

(A) 80 bis 99,9 Gew.% olefinisch ungesattigten Monomeren, 

(B) 0 bis 10 Gew.% einer copolymerisierbaren olefinisch ungesattigten, photoreaktiven, im durch UV- 
Strahlung angeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung, und 

(C) 0,1 bis 10 Gew.% einer, die Polymerisation regelnden, photoreaktiven, im angeregten Zustand zur 
55 Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindung, 

radikalisch polymerisiert, wobei die Summe aus (B) und (C) mindestens 0,1 Gew.% betragt und-tfre 
angegebenen Gewichtsprozente sich auf die Summe der Gewichte aus (A) + (B) + (C) beziehen. 
3. Copolymerisate wie sie gema/3 den Patentanspruchen 1 oder 2 erhaltlich sind. 

14 
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